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PET 天津联合聚酯切片2790D

首先向分散介质中加入丙烯酸盐单体，搅拌溶解，然后再加入丙烯腈、丙烯酸酯类单体、丙烯酰胺类单
体以及所需助剂(也可不加入助剂)，在惰性气氛下升温至40～

80℃，待温度恒定后加入引发剂进行聚合反应2～24h，得到聚合物分散液，后通过沉淀、过滤、洗涤

、干燥、粉碎、过筛即得丙烯腈共聚物粘合剂。解决的第三个技术问题是上述丙烯腈共聚物粘合剂在锂
离子电池正极片及涂

覆隔膜中的应用。本发明要解决的第四个技术问题是提供一种锂离子电池用正极片，包括正极材料和粘

合剂，所述粘合剂为上述丙烯腈共聚物粘合剂，粘合剂的使用量占总固量的0.5～5wt％，优选为1～3wt

％。本发明要解决的第五个技术问题是提供一种锂离子电池用涂覆隔膜，包括基膜、填料和粘合剂，所

述粘合剂为上述丙烯腈共聚物粘合剂，粘合剂的使用量占总固量的1～40wt％，优选为5～20wt％。本发



明的有益效果：本发明的粘合剂，以丙烯腈单体为主体，在丙烯腈中加入丙烯酸酯类单体、强极性的丙

烯酰胺或其衍生物类单体、丙烯酸盐类单体进行共聚，从而在保持丙烯腈聚合物分子强大的粘附力或分

子间作用力的同时，赋予聚合物胶膜以柔韧性、电解液亲和性以及在电解液中适当的溶胀度，从而提高

了锂离子电池的能量密度和循环性能。使用本发明的丙烯腈共聚物粘合剂制备的涂覆隔膜具有优异的电

池性能。附图说明图1为本发明实施例9中不同粘合剂制成的电池的循环容量保持率。图2为本发明实施例

9中不同粘合剂制成的电池的循环厚度膨胀率。具体实施方式本发明要解决的个技术问题是提供一种

丙烯腈共聚物粘合剂，其以丙烯腈为主要聚合单体，通过在丙烯腈单体中引入丙烯酸酯类单体，可降低

丙烯腈聚合物玻璃化温度、提高聚合物柔韧性，同时引入丙烯酰胺或其衍生物单体控制粘合剂在电解液

中的溶胀度在10～68％范围内。优选的，本发明所述的丙烯腈共聚物粘合剂为在电解液中的溶胀度在上

述范围内的丙烯腈共聚物。本发明所述的丙烯腈共聚物粘合剂在电解液中的溶胀度在10～68％范围内。

当粘合剂在电解液中的溶胀度大于68％时，电极片中活性材料粒子之间的间距过大，增加粒子之间电子

跃迁的阻力，电池内阻增大和容量降低，同时，电极片膨胀，电芯厚度增加，且在充放电循环过程中电

极活性材料容易从集流体上分离，循环性能变差；当粘合剂在电解液中的溶胀度小于10％时，在充放电

过程中无法有效缓冲电极活性材料体积周期性的变化，电极活性材料涂层发生破裂，增大了电池的内阻

并且降低了电池的循环寿命；当粘合剂在电解液中的溶胀度在10～68％范围内时，能有效缓冲电极活性

材料体积的变化，减少电极活性材料涂层的破裂，并且抑制了电极的过度溶胀，改善了电池的容量和循

环寿命。本发明所述粘合剂的溶胀度为其浸渍电解液溶剂时的溶胀度，具体为通过如下测试方法求得的



值。首先，将粘合剂的NMP溶液倒入特定的容器内，烘烤使NMP溶剂挥发而制得粘合剂聚合物薄膜，薄
膜

的厚度控制在100μm，将其剪裁成长50mm×宽50mm的膜片。其次，将该膜片抽真空干燥24h后称重，
然后

将完全干燥的膜片分别浸渍在常温(25℃)的电解液溶剂中72h或60℃的电解液溶剂中24h后取出，擦去附

着在薄膜表面上的电解液溶剂后称取膜片吸收电解液溶剂的重量。该膜片常温(25℃)或高温下60℃的浸

渍于电解液溶剂前后的重量的增加率(％)即为该粘合剂常温(25℃)或高温下60℃的溶胀度。具体地在本

发明中，设计丙烯腈共聚物粘合剂包含以下重量百分比的结构单元：丙烯腈单元78～95％，丙烯酸酯类

单元1～10％，丙烯酰胺类单元2～15％。丙烯腈单元由丙烯腈引入，丙烯酸酯类单元可以由丙烯酸酯类

单体引入，丙烯酰胺类单元可以由丙烯酰胺类单体引入，此外，还可含有其他单元，比如丙烯酸盐类单

元。作为本发明的一个实施方式，可采用以下重量百分比的单体共聚而成：丙烯腈78～95％，丙烯酸酯

类单体1～10％，丙烯酰胺类单体2～15％。作为本发明的另一个实施方式，也可采用以下重量百分比的

单体共聚而成：丙烯腈78～95％，丙烯酸酯类单体1～10％，丙烯酰胺类单体2～15％，丙烯酸盐类单体2

～8％。加入了丙烯酸盐类单体，能够将高温溶胀度控制得更低。进一步，所述丙烯酸酯类单体包括通式

为CH2＝CR1-COOR2所示的化合物单体，其中，R1＝-H或-
CH3，R2表示烷基或环烷基。更进一步，所述丙

烯酸酯类单体优选自下述化合物：丙烯酸甲酯、丙烯酸乙酯、丙烯酸丙酯、丙烯酸异丙酯、丙烯酸正丁

酯、丙烯酸异丁酯、丙烯酸叔丁酯、丙烯酸正戊酯、丙烯酸异戊酯、丙烯酸正己酯、丙烯酸2-乙基己酯

、丙烯酸异辛酯；甲基丙烯酸甲酯、甲基丙烯酸乙酯、甲基丙烯酸丙酯、甲基丙烯酸异丙酯、甲基丙烯



酸正丁酯、甲基丙烯酸异丁酯、甲基丙烯酸叔丁酯、甲基丙烯酸正戊酯、甲基丙烯酸异戊酯、甲基丙烯

酸正己酯、甲基丙烯酸2-乙基己酯、甲基丙烯酸异辛酯中的至少一种。所述丙烯酰胺类单体包含通式为

CH2＝CR3CONHR4所示的化合物单体，其中R3＝-H或-CH3，R4表示-
H、烷基、环烷基或芳香基中的一种。

更进一步，所述丙烯酰胺类单体优选自下述化合物：丙烯酰胺、N-甲基丙烯酰胺、N-乙基丙烯酰胺、N-

丁基丙烯酰胺、2-甲基丙烯酰胺中的至少一种。所述丙烯酸盐类单体包含通式为CH2＝CR5-COOM所示
的化

合物单体，其中R5＝-H或-
CH3，M＝Li+、Na+或K+。进一步，所述丙烯酸盐类单体优选自下述化合物：丙

烯酸锂、丙烯酸钠、甲基丙烯酸锂、甲基丙烯酸钠中的至少一种。通常，采用直接加入等当量的丙烯酸

类单体和相应的氢氧化物、碳酸盐、碳酸氢盐进行中和，也是可行的方法。在本发明中，聚合上述所选

单体组合物来制备粘合剂的方法没有特别限定，可采用溶液聚合法、悬浮聚合法、本体聚合法、乳液聚

合法等方法中的任何一种。聚合反应优选在水相介质下进行，同时，可根据聚合反应的需要向体系中加

入链转移剂、乳化剂、分散剂等助剂。进一步的，上述丙烯腈共聚物粘合剂的制备方法具体为：向分散

介质中加入上述优选的单体组合物以及根据需要添加的助剂，然后向该体系加入可引发聚合反应发生的

引发剂，在一定温度条件下引发上述组合物进行聚合。所述聚合反应的助剂主要指链转移剂、乳化剂或

分散剂，包括乳液聚合中常用的醇类的链转移剂、离子型和非离子型乳化剂以及聚合物分散剂，这些助
剂可以单独使用也可以组合两种以上使用。助剂的加入量相对于单体组合物总重量的0.1～

10％。油溶性引发剂包括有机过氧化物和偶氮化合物等。引发剂用量则占单体总重量的0.2～2.0％。更进
一步的，本发明的

丙烯腈共聚物粘合剂的制备方法是：三元共聚物的制备方法为：首先向分散介质中通入惰性气体驱氧，



然后搅拌下加入丙烯腈、第二单体丙烯酸酯类单体、第三单体丙烯酰胺类单体以及根据需要可能使用的

助剂，在惰性气氛下升温至40～80℃，待温度恒定后加入引发剂进行聚合反应2～24h，得到聚合物分散

液，后通过沉淀、过滤、洗涤、干燥、粉碎、过筛即得丙烯腈共聚物粘合剂。四元共聚合物粘合剂的

制备方法为：首先向分散介质中加入丙烯酸盐类单体，搅拌溶解，之后向搅拌着的分散介质中加入丙烯

腈、第二单体丙烯酸酯类单体、第三单体丙烯酰胺类单体以及根据需要可能使用的助剂，在惰性气氛下

升温至40～80℃，待温度恒定后加入引发剂进行聚合反应2～24h，得到聚合物分散液，后通过沉淀、

过滤、洗涤、干燥、粉碎、过筛即得丙烯腈共聚物粘合剂。上述丙烯腈共聚物粘合剂在锂离子电池正极

片及涂覆隔膜中的应用。一种锂离子电池用正极片，采用上述丙烯腈共聚物粘合剂，粘合剂的使用量为

占总固量的0.5～5wt％，优选为1～3wt％。作为一种实施方式，所述正极材料为LiFePO4、LiCoO2、

LiNiO2、Li(NixCoyMnz)O2或LiMn2O4中的至少一种。一种锂离子电池用涂覆隔膜，采用上述丙烯腈共
聚

物粘合剂，粘合剂的使用量占总固量的1～40wt％，优选为5～20wt％。作为一种实施方式，所述隔膜的

基膜为聚烯烃微孔膜、聚合物织造隔膜或聚合物非织造隔膜，填料为纳米级无机陶瓷颗粒或聚合物粉体

材料中的至少一种。本发明的丙烯腈共聚物粘合剂，按本行业通用的涂覆隔膜制备路线和锂离子电池生

产工艺制作涂覆隔膜和锂离子电池电极片，组装成铝塑膜软包装电池并进行电池性能测试考察。实施例1

本发明新型粘合剂的制备在反应容器中加入蒸馏水900份，启动搅拌，通入高纯氮气除氧1小时，然后加

入丙烯酸甲酯4份、丙烯酰胺12份、丙烯腈84份，惰性气氛下加热至60℃并恒温；至反应4小时后结束。
经过滤、烘干、粉碎、过筛后获得粘合剂。实施例2本



发明新型粘合剂的制备与实施例1基本相同，仅将丙烯酰胺的用量降低至5份，即丙烯酸甲酯、丙烯酰胺

、丙烯腈的用量分别调整为4份、5份、91份。实施例3本发明新型粘合剂的制备在反应容器中加入蒸馏水

900份，启动搅拌，加入甲基丙烯酸锂4份，并调节pH至7～9，然后通入高纯氮气除氧1小时，然后加入丙

烯酸甲酯4份、丙烯酰胺8份、丙烯腈84份，加热至60℃并恒温。经过滤、烘干、粉碎、过筛后获得粘合
剂。实施例4本发明新型粘合剂

的制备与实施例3基本相同，仅将丙烯酰胺和甲基丙烯酸的用量分别调整为6份和6份。实施例5本发明新

型粘合剂的制备与实施例1基本相同，仅将丙烯酸甲酯换为等重量份的丙烯酸丁酯。实施例6本发明新型

粘合剂的制备与实施例4基本相同，仅将丙烯酸甲酯换为等重量份的丙烯酸丁酯。实施例7本发明新型粘

合剂的制备在反应容器中加入蒸馏水890份，启动搅拌，通入高纯氮气除氧1小时，然后加入丙烯酸甲酯4

份、丙烯酰胺5份、丙烯腈91份、无水乙醇10份，惰性气氛下加热至60℃并恒温；至反应4小时后结束。
经过滤、烘干、粉碎、过筛后获得粘合剂。对比例1粘

合剂的制备在反应容器中加入蒸馏水400份，启动搅拌，通入高纯氮气除氧1小时，然后加入聚乙烯醇PV
A

溶解，再加入丙烯酸甲酯10份、丙烯腈80份，加热至50℃并恒温；将0.7份偶氮二异丁腈引发剂溶于10份

丙烯腈配成溶液加入到反应容器中开始反应，反应6小时后结束。经过滤、烘干、粉碎、过筛后获得粘合

剂。对比例2粘合剂的制备与对比例1基本相同，仅将丙烯酸甲酯换为等重量份丙烯酸丁酯。对比例3粘合

剂的制备在反应容器中加入蒸馏水900份，启动搅拌，通入高纯氮气除氧1小时，然后加入丙烯酸甲酯5份

、丙烯腈95份，惰性气氛下加热至60℃并恒温；对比例4粘合剂的制备与对比例2基本相同，

仅将丙烯酸丁酯和丙烯腈的用量分别调整为5份和85份。对比例5粘合剂的制备与对比例1基本相同，仅将



丙烯酸甲酯和丙烯腈的用量分别调整为20份和70份。粘合剂性能测试粘合剂柔韧性测定参考《GB/T1731

-93漆膜柔韧性测定法》测定各实施例和对比例样品的柔韧性。将样品粉末配置成5％的NMP溶液，于聚
四

氟乙烯板上烘烤制得100±20μm厚度的流延膜，用QTX型漆膜弹性试验器的使用方法，测定样品的柔韧
性

。将胶膜按顺序紧压于轴棒1至轴棒7，绕轴棒弯曲180度，左右各90度，弯曲2-3秒钟，用四倍放大镜观

察胶膜不发生网纹、裂纹和断裂现象时，所通过小直径即为粘合剂胶膜的柔韧性指标。其中轴棒1至轴

棒7的半径或曲率半径为R1＝7.5mm，R2＝5mm，R3＝2.5mm，R4＝2mm，R5＝1.5mm，R6＝1mm，R7＝
0.5mm

。每组样品测量三次，取平均值，测试结果如表1所示。由表1可知，本发明所得粘合剂产生裂纹的轴棒

半径为1～1.5mm，表明本发明制得的粘合剂柔韧性好，能够用于锂离子电池。粘合剂溶胀性能测试将各

实施例和对比例粘合剂在400转/分搅拌、60℃条件下溶解于NMP中，配制为5％的溶液，溶解完后经100
目

筛网过滤，于聚四氟乙烯板上烘烤制得100±20μm厚度的流延膜。将粘合剂干膜置于电解液溶剂(碳酸乙

烯酯EC∶碳酸二乙酯DEC∶碳酸二甲酯DMC＝2∶1∶1)中测试干膜在不同温度电解液溶剂中的溶胀度，
溶

胀度用胶膜浸泡后的质量增加值与浸泡前的质量之比来表示。于25℃保温72小时测试低温溶胀性，于60

℃保温24小时测试其高温溶胀性。每种粘合剂设置5个平行实验，其结果取平均值。上述对照例及实施例

制备的粘合剂的干膜溶胀测试数据如表1所示。由表1可知，本发明制得的粘合剂的低温溶胀度为7.5～

18.1％，高温溶胀度为41.1～67.8％；而对比例中所得粘合剂的低温溶胀度为41.7～208％，高温溶胀度

为76.4～256％；可以发现，直接加入MA或BA等丙烯酸酯类单体进行共聚，会使粘合剂胶膜在电解液溶



剂

中发生过大的溶胀甚至是溶解，在这种情况下粘合剂将难以保证其应有的粘接能力；另一方面，在加入

MA或BA的同时，加入极性较高的AM、丙烯酸盐单体进行共聚，其粘合剂胶膜在电解液溶剂中的溶胀度
得

到有效控制，粘合剂受电解液溶解的侵蚀减弱，能够更好地保持粘接能力和粘接效果。表1实施例和对照

例所得丙烯腈共聚物粘合剂的溶胀度实施例8使用本发明粘合剂制备的极片剥离强度首先将实施例6制得

粘合剂溶于NMP中，然后加入导电碳和钴酸锂，高速搅拌12h，得混合浆料。混合浆料通过电池涂布机
涂

覆于铝箔上，于110℃温度下烘干。将烘干后的极片进行辊压，将原170μm厚度的极片压实至107μm。
实

验1采用生产用PVDF粘合剂，实验2采用实施例6的粘合剂，两种极片所用正极材料相同，制备过程也相
同

，实验1和实验2均设计5组平行实验，所得极片的剥离强度取平均值。浆料配比及所得极片的剥离强度

(90°剥离强度)如表2所示。由表可知，相较于PVDF的粘合剂用量，本发明所得的粘合剂仅需60％的用量

即可达到相同的极片剥离强度；粘合剂的比例的降低，活性物质钴酸锂的比例的提高，这对于提高电池

容量、减少粘合剂对锂离子电池的电性能的影响有积极的作用。表2极片剥离强度实验编号正极粘合剂粘

合剂比例钴酸锂比例导电碳比例极片剥离强度实验1PVDF2.0％96.0％2.0％162N/m实验2实施例

61.2％96.8％2.0％170N/m实施例9使用本发明粘合剂制备的锂离子电池性能以实施例8制得的钴酸

锂/PVDF电极和钴酸锂/PAN电极作为正极，以相同水性粘合剂制得相同的碳电极作为负极，组装成电池
进

行性能对比测试，制作过程如下：正极片、负极片和隔膜通过卷绕、整形制得裸电芯，将裸电芯装入铝



塑壳后，通过真空烘烤、灌注电解液、真空封口，制成方形电芯，然后在电池测试仪上进行化成、充放

电、循环寿命等性能测试。该实施例中，实验1和实验2各制备30只电池，实验1采用PVDF粘合剂，实验2

采用实施例6的粘合剂。不同粘合剂制得的正极片在组装电池时所使用的负极片、隔膜、电解液及用量均

相同。电池的基本参数如表3所示，表3中各组数据均为10只电池的平均值。电池的倍率性能如表4所示，

表4中各组数据均为10只电池的平均值。另外还测试了电池70℃96h高温的存储性能，结果如表5所示。表

5中各组数据均为10只电池的平均值。可见，实验2的电池在容量、内阻、厚度、倍率性能方面均略优于

实验1的电池，在高温存储性能上明显优于实验1的电池。电池循环性能测试中，每个实验选1只电池做

1.0C常温循环性能，各实验的循环容量保持率随循环次数的衰减见图1。两种电池循环厚度膨胀率的比较

图如图2所示。由图1可知，在1.0C常温循环性能测试中，当循环次数达到400次以上时，实验1的电池的

容量保持率开始明显低于实验2的电池的容量保持率；由图2可知，当循环次数达到200次以上时，实验1

的电池的厚度膨胀率开始明显高于实验2的电池的厚度膨胀率。
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